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I n t r o d u c t i o n  

K n o w l e d g e  o f  t h e  s t r u c t u r e  o f  c o a l  i s  n e c e s s a r y  i f  we a r e  t o  
u n d e r s t a n d  c o a l  l i q u e f a c t i o n  m e c h a n i s m s  a n d  d e v e l o p  n o v e l  p r o c e s s  
c o n c e p t s .  Two i m p o r t a n t  a s p e c t s  o f  c o a l  s t r u c t u r e  a r e  t h e  d e t a i l e d  
s t r u c t u r e  o f  c o a l  f r a g m e n t s  a n d  t h e  n a t u r e  o f  t h e  b o n d s  w h i c h  h o l d  
t h e s e  f r a g m e n t s  t o g e t h e r  ( c r o s s l i n k s ) ,  t h e  l a t t e r  b e i n g  t h e  m o s t  
s i g n i f i c a n t  t o  m e c h a n i s m  s t u d i e s .  T h e  m o s t  w i d e l y  a c c e p t e d  m o d e l  
f o r  c o a l  i s  t h a t  r e p o r t e d  by G r e e n ,  e t  a l . 1  T h e i r  m o d e l  c o n s i s t s  
o f  a m a c r o m o l e c u l a r  t h r e e - d i m e n s i o n a l  n e t w o r k  o f  a r o m a t i c  
" c l u s t e r s " ,  c r o s s l i n k e d  t h r o u g h  c o v a l e n t  b o n d s .  I n  t h e i r  m o d e l ,  
h y d r o g e n  b o n d s  p l a y  a s e c o n d a r y  r o l e ,  f o r m i n g  o n l y  w e a k e r  b o n d s  
b e t w e e n  m o l e c u l a r  p l a n e s .  We s h a l l  p r e s e n t  e v i d e n c e  i n  t h i s  p a p e r  
t h a t  i n d i c a t e s  t h a t  h y d r o g e n  b o n d s  a r e  t h e  p r i m a r y  b o n d s  h o l d i n g  
Wyodak  c o a l  f r a g m e n t s  t o g e t h e r .  E v i d e n c e  a l s o  s u  g e s t  t h a t  h y d r o g e n  
b o n d s  a r e  i m p o r t a n t  i n  b i t u m i n o u s  c o a l  s t r u c t ~ r e , ~ , ~  b u t  t h i s  w i l l  
n o t  b e  d i s c u s s e d  h e r e .  

o b t a i n e d  by o b s e r v i n g  t h e  i n t e r a c t i o n  o f  v a r i o u s  s o l v e n t s  w i t h  
c o a l .  Much o f  t h e  i n f o r m a t i o n  f o r  t h e  m o d e l  o f  c o a l  p r e s e n t e d  by  
G r e e n ,  e t  a l .  was o b t a i n e d  f r o m  c o a l  s w e l l i n g  e x p e r i m e n t s . 4  
Pampuch-ons t r a t ed  t h a t  t h e  s p e c i f i c  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  p o l a r  
l i q u i d s  a n d  c o a l  is t h e  f o r m a t i o n  o f  h y d r o g e n  b o n d s .  A l s o ,  s e v e r a l  
r e c e n t  s t u d i e s  h a v e  f o c u s e d  o n  t h e  d e p o l y m e r i z a t i o n  o f  c o a l  t h r o u g h  
d i r e c t  s o l v e n t  a t t a c k .  L a r s e n ,  e t  a 1 . 6  o b s e r v e d  d e p o l y m e r i z a t i o n  
o f  t h r e e  c o a l s  i n  p y r i d i n e  a t  350OC. T h e  e x a c t  n a t u r e  o f  t h e  
c o a l - s o l v e n t  i n t e r a c t i o n  w a s  n o t  d e s c r i b e d .  L a r s e n 7  h a s  a l s o  
o b s e r v e d  d e p o l y m e r i z a t i o n  o f  I l l i n o i s  No.  6 c o a l  i n  a l i p h a t i c  a m i n e  
b a s e s  a t  300 'C .  

c o a l  w i t h  a v a r i e t y  o f  m o d e l  s o l v e n t s  t o  b e t t e r  u n d e r s t a n d  t h e  
n a t u r e  o f  t h e  c r o s s l i n k s  i n  s u b b i t u m i n o u s  c o a l .  We h a v e  o b s e r v e d  
e x t e n s i v e  d e p o l y m e r i z a t i o n  o f  Wyodak c o a l  u n d e r  l o w  s e v e r i t y  
c o n d i t i o n s ,  a n d  p r o p o s e  t h a t  t h i s  d e p o l y m e r i z a t i o n  i s  t h e  r e s u l t  o f  
d i s r u p t i o n  of  h y d r o g e n  b o n d s  i n  t h e  c o a l .  

I n f o r m a t i o n  a b o u t  t h e  n a t u r e  o f  t h e  c r o s s l i n k s  i n  c o a l  h a s  b e e n  

We h a v e  s t u d i e d  t h e  i n t e r a c t i o n  b e h a v i o r  o f  Wyodak  s u b b i t u m i n o u s  

E x p e r i m e n t a l  

T h e  d a t a  r e p o r t e d  b e l o w  w e r e  o b t a i n e d  f r o m  b a t c h  m i c r o r e a c t o r  
r u n s  u s i n g  Wyodak  c o a l  ( S o u t h  P i t  M i n e )  a n d  s e l e c t e d  m o d e l  
s o l v e n t s .  T h e  p r o x i m a t e  a n d  u l t i m a t e  a n a l y s i s  o f  t h e  Wyodak  c o a l  
a r e  l i s t e d  i n  T a b l e  1. T h e  s o l v e n t s  w e r e  a l l  u s e d  a s  r e c e i v e d  f r o m  
t h e  m a n u f a c t u r e r  a t  t h e  s t a t e d  p u r i t y  l e v e l .  T h e  3 5  c m 3  
m i c r o r e a c t o r s  were l o a d e d  w i t h  a n  8 g r a m  s a m p l e  o f  a 2 1 1  s o l v e n t  t o  
c o a l  m i x t u r e .  T h e y  w e r e  t h e n  p r e s s u r i z e d  t o  1 0 0 0  p s i g  w i t h  e i t h e r  

* T h i s  w o r k  s u p p o r t e d  by  t h e  U. S .  D e p t .  o f  E n e r g y  a t  S a n d i a  N a t i o n a l  
~ ~ b o r a t o r i e s  u n d e r  C o n t r a c t  No. DE-AC04-76DP00789.  
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h y d r o g e n  o r  n i t r o g e n .  A f e w  s o l v e n t s  w e r e  u s e d  i n  e x p e r i m e n t s  a t  
h i g h e r  s o l v e n t  t o  c o a l  r a t i o s  t o  s e e  i f  s o l v e n t  v o l a t i l i z a t i o n  w a s  a 
p r o b l e m  u n d e r  o u r  c o n d i t i o n s .  N e g l i g i b l e  d i f f e r e n c e s  i n  c o n v e r s i o n s  
i n d i c a t e  t h a t  a t  375OC a n d  a 1000 p s i g  c o l d  c h a r g e ,  s o l v e n t  
v o l a t i l i z a t i o n  d o e s  n o t  l o w e r  t h e  s o l v e n t  t o  c o a l  r a t i o  e n o u g h  t o  
a l t e r  o u r  r e s u l t s .  T h e  m i c r o r e a c t o r s  were h e a t e d  ('d m i n u t e s  t o  
r e a c h  r e a c t i o n  t e m p e r a t u r e )  i n  a f l u i d i z e d  s a n d  b a t h  a n d  h e l d  a t  
t e m p e r a t u r e  f o r  t h e  s p e c i f i e d  t i m e .  T h e  m i c r o r e a c t o r s  w e r e  t h e n  
c o o l e d  ( % 3 0  s e c o n d s  f o r  a 200OC q u e n c h )  i n  a s e c o n d  f l u i d i z e d  s a n d  
b a t h  h e l d  a t  room t e m p e r a t u r e .  C o n v e r s i o n  t o  THF s o l u b l e  p r o d u c t s  
w a s  - o b t a i n e d  by  s u b s a m p l i n g  t h e  w h o l e  l i q u i d  p r o d u c t  f r o m  t h e  
m i c r o r e a c t o r ,  s o n i c a t i n g  t h e  s a m p l e  i n  THF a n d  t h e n  p r e s s u r e  
f i l t e r i n g  t h r o u g h  a 0 . 2  m i c r o n  M i l i p o r e  f i l t e r .  T h e  f i l t r a t e  w a s  
t h e n  a n a l y z e d  by g e l  p e r m e a t i o n  h i g h  p e r f o r m a n c e  l i q u i d  
c h r o m a t o g r a p h y  (HPLC) t o  o b s e r v e  d i f f e r e n c e s  i n  p r o d u c t  
d i s t r i b u t i o n s . 8  T h i s  t e c h n i q u e  s e p a r a t e s  t h e  f i l t r a t e  i n t o  h i g h ,  
i n t e r m e d i a t e ,  a n d  l o w  m o l e c u l a r  w e i g h t  f r a c t i o n s .  T h e s e  f r a c t i o n s  
a r e  c o m p a r a b l e  t o  t h e  c l a s s i c a l  p r e a s p h a l t n e  (mw-% 1000-), a s p h a l t e n e  
(mw % , 5 0 g  a n d  o i l  (mw Q, 2 5 0 )  f r a c t i o n s  o b t a i n e d  by  S o x h l e t  
a n a l y s i s .  

c r o s s l i n k e d  5 %  p h e n y l  m e t h y l  s i l i c o n e  c o l u m n .  T h e  o v e n  t e m p e r a t u r e  
was p r o g r a m m e d  f r o m  1 0 0 ° C  t o  2 5 0 ° C  a t  2 ' C / m i n .  T h e  c a r r i e r  g a s  f l o w  
r a t e  w a s  0 . 5  c m 3 / m i n u t e .  S e p a r a t e d  p r o d u c t s  w e r e  i d e n t i f i e d  by  a 
f l a m e  i o n i z a t i o n  d e t e c t o r .  P r o d u c t  m o l e c u l e s  a s  l a r g e  a s  f o u r  a n d  
f i v e  member  r i n g  c o m p o u n d s  h a v e  b e e n  i d e n t i f i e d  by t h e  a b o v e  G C  
a n a l y s i s  t e c h n i q u e .  H o w e v e r ,  w e  c a n n o t  b e  c e r t a i n  a l l  THF s o l u b l e  
m a t e r i a l  p a s s e d  t h r o u g h  t h e  G C  c o l u m n .  

_-- C a p i l l a r y  G C  a n a l y s i s  w a s  p e r f o r m e d  o n  a n  HP 5 8 0 0  u s i n g  a 

R e s u l t s  a n d  D i s c u s s i o n  

We b e g a n  our i n v e s t i g a t i o n  o f  Wyodak  c o a l  l i q u e f a c t i o n  i n  m o d e l  
s o l v e n t s  by  c o n d u c t i n g  e x p e r i m e n t s  i n  t e t r a h y d r o  u i n o l i n e  ( T H Q ) .  
THQ h a s  b e e n  o b s e r v e d  t o  e n h a n c e  c o a l  c o n v e r s i o n ?  a n d  a l s o  t o  
a d d u c t  t o  c o a l   product^.^ T h u s  o u r  i n i t i a l  i n v e s t i g a t i o n  c e n t e r e d  
o n  l e a r n i n g  i f  t h e  s a m e  c h a r a c t e r i s t i c  o f  THQ w a s  r e s p o n s i b l e  f o r  
b o t h  a d d u c t  f o r m a t i o n  a n d  e n h a n c e d  c o n v e r s i o n .  T H Q  i s  b o t h  a b a s i c  
n i t r o g e n  c o m p o u n d  a n d  a h y d r o g e n  d o n o r .  W h i l e  i t s  b a s i c  
c h a r a c t e r i s t i c  i s  p r o b a b l y  r e s p o n s i b l e  f o r  a d d u c t  f o r m a t i o n ,  i t  i s  
u n k n o w n  w h i c h  p r o p e r t y  c o n t r i b u t e s  m o s t  t o  t h e  e n h a n c e d  c o a l  
c o n v e r s i o n s  o b s e r v e d  i n  THQ. 

t h e  p r o d u c t  d i s t r i b u t i o n s  f o r  Wyodak c o a l  l i q u e f i e d  a t  3 7 5 ' C ,  
2 0  m i n u t e s  a n d  1 0 0 0  p s i g  H2 i n  1 , 2 , 3 , 4 - T H Q ,  q u i n o l i n e  a n d  
5 , 6 , 7 , 8 - T H Q .  Q u i n o l i n e  i s  a n o n - h y d r o g e n  d o n o r  a n d  s h o w s  o n l y  2 3 %  
c o n v e r s i o n  c o m p a r e d  t o  80% c o n v e r s i o n  f o r  1 , 2 , 3 , 4 - T H Q  a n d  58% 
c o n v e r s i o n  f o r  5 , 6 , 7 , 8 - T H Q .  I n  a d d i t i o n  t o  b e i n g  a n o n - h y d r o g e n  
d o n o r ,  t h e  n i t r o g e n  g r o u p  i n  q u i n o l i n e  i s  a t e r i a r y  a m i n e  r a t h e r  
t h a n  a s e c o n d a r y  a m i n e  a s  i n  1 , 2 , 3 , 4 - T H Q .  T h e  5 , 6 , 7 , 8 - T H Q  s h o u l d  
h a v e  s i m i l a r  h y d r o g e n  d o n o r  c h a r a c t e r i s t i c  a s  t h e  1 , 2 , 3 , 4 - T H Q ,  b u t  
t h e  c o n v e r s i o n  i s  m u c h  l o w e r .  T h e  a p p a r e n t  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  
t w o  h y d r o g e n a t e d  q u i n o l i n e s  i s  t h a t  5 , 6 , 7 , 8 - T H Q  h a s  t h e  s a m e  b a s e  
s t r u c t u r e  a s  q u i n o l i n e .  

F o r  c o m p a r i s o n ,  we  m e a s u r e d  t h e  c o n v e r s i o n  o f  Wyodak  c o a l  i n  
c o n v e n t i o n a l  h y d r o g e n  d o n o r  s o l v e n t s ,  s u c h  a s  t e t r a l i n ,  
h e x a h y d r o p y r e n e  a n d  d i h y d r o p h e n a n t h r e n e .  F i g u r e  2 s h o w s  t h e  r e s u l t s  
f o r  t h e s e  t h r e e  s o l v e n t s .  W h i l e  s o m e  s l i g h t  d i f f e r e n c e s  a r e  
o b s e r v e d ,  Wyodak  c o n v e r s i o n  t o  THF s o l u b l e  p r o d u c t s  i n  a g o o d  
h y d r o g e n  d o n o r  s o l v e n t  i s  5 5 - 6 0 %  a t  t h e s e  l o w  s e v e r i t y  c o n d i t i o n s .  

F i g u r e  1 t a b u l a t e s  t h e  c o n v e r s i o n s  t o  THF s o l u b l e  p r o d u c t s  a n d  
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T h i s  i s  t h e  s a m e  l e v e l  o f  c o n v e r s i o n  t h a t  w a s  o b s e r v e d  f o r  
5 , 6 , 7 , 8 - T H Q .  A p p a r e n t l y ,  in 5 , 6 , 7 , 8 - T H Q  o n l y  t h e  h y d r o g e n  d o n o r  
c h a r a c t e r i s t i c  c o n t r i b u t e s  t o  t h e  o b s e r v e d  c o n v e r s i o n ,  i . e . ,  t h e r e  
is l i t t l e  c o n t r i b u t i o n  f r o m  t h e  q u i n o l i n e  ty .pe  n i t r o g e n  s t r u c t u r e .  
I f  5 , 6 , 7 , 8 - T H Q  a n d  1 , 2 , 3 , 4 - T H Q  a r e  s i m i l a r  h y d r o g e n  d o n o r s ,  t h i s  
d a t a  w o u l d  s u g g e s t  t h a t  t h e  e n h a n c e d  c o n v e r s i o n  o b s e r v e d  i n  
1 , 2 , 3 , 4 - T H Q  i s  a r e s u l t  o f  t h e  s e c o n d a r y  a m i n e  s t r u c t u r e .  . 

n o t  p o s s e s s  h y d r o g e n  d o n o r  c h a r a c t e r i s t i c s .  T h i s  w a s  d o n e  t o  
c l a r i f y  t h e  r o l e  o f  t h e  b a s i c  f u n c t i o n a l i t y .  F i g u r e  3 s h o w s  t h e  
r e s u l t s  o f  t h r e e  l i q u e f a c t i o n  runs m a d e  i n  b e n z o f u r a n ,  i n d o l e  a n d  
a c r i d i n e .  We m e a s u r e d  a 6 2 %  c o n v e r s i o n  f o r  Wyodak  c o a l  l i q u e f i e d  i n  
i n d o l e .  C o n v e r s i o n s  i n  a c r i d i n e  a n d  b e n z o f u r a n  w e r e  q u i t e  l o w .  T h e  
h i g h  c o n v e r s i o n  i n  i n d o l e ,  a n o n - d o n o r  s o l v e n t ,  s u g g e s t s  a s t r o n g  
i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t h e  c o a l  a n d  t h e  b a s i c  n i t r o g e n  f u n c t i o n a l i t y .  

The  HPLC s p e c t r a  f r o m  t h e  e x p e r i m e n t s  w i t h  s e v e r a l  b a s i c  
n i t r o g e n  s o l v e n t s  s h o w e d  a new p e a k  i n  t h e  p r o d u c t  d i s t r i b u t i o n .  
F i g u r e  4 i l l u s t r a t e s  t h e  a p p e a r a n c e  o f  t h i s  new m o l e c u l a r  w e i g h t  
p e a k .  We s e e  t h a t  a s m a l l  c o m p l e x  o b s e r v e d  w i t h  1 , 2 , 3 , 4 - T H Q  h a s  
g r o w n  t o  b e  a p r e d o m i n a n t  p e a k  in t h e  m o l e c u l a r  w e i g h t  d i s t r i b u t i o n  
o f  t h e  THF s o l u b l e  f i l t r a t e  f r o m  Wyodak  l i q u e f a c t i o n  i n  i n d o l e .  We 
p r o p o s e  t h a t  t h i s  new p e a k  i s  t h e  r e s u l t  o f  a n  a s s o c i a t i o n  b e t w e e n  
s o l v e n t  a n d  c o a l  m o l e c u l e s .  

t o  t h e  new p e a k s  s h o w n  i n  F i g u r e  4 .  S i n c e  t h e  c o m p l e x  p e a k  o c c u r s  
n e a r  t h e  a s p h a l t e n e  p e a k ,  we a s s u m e d  t h a t  t h e  m o l e c u l a r  w e i g h t  o f  
t h e  i s o l a t e d  s a m p l e s  was a p p r o x i m a t e l y  4 0 0  amu .  K n o w i n g  t h e  
e l e m e n t a l  c o m p o s i t i o n  o f  i n d o l e ,  Wyodak  c o a l  a n d  t h e  i s o l a t e d  
s a m p l e s ,  a n d  a s s u m i n g  a u n i f o r m  e l e m e n t a l  d i s t r i b u t i o n  f o r  t h e  c o a l ,  
a l l o w e d  u s  t o  c o n c l u d e  t h a t  t h e  i s o l a t e d  s a m p l e s  c o n t a i n e d  
a p p r o x i m a t e l y  6 0 %  i n d o l e .  T h i s  r e s u l t  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  a c o m p l e x  
c o m p o s e d  o f  t w o  i n d o l e  m o l e c u l e s  a n d  o n e  c o a l  m o l e c u l e .  T h e  c o a l  
m o l e c u l e  w o u l d  h a v e  a m o l e c u l a r  w e i g h t  o f  a p p r o x i m a t e l y  1 6 0  amu i f  
t h e  e l e m e n t a l  d i s t r i b u t i o n  o f  Wyodak c o a l  i s  a s s u m e d .  S u c h  a 
c o m p l e x  w o u l d  h a v e  a m o l e c u l a r  w e i g h t  o f  Q 3 9 4  a m u ,  i n  e x c e l l e n t  
a g r e e m e n t  w i t h  t h e  v a l u e  o f  Q 4 0 0  amu o b s e r v e d  for t h e  i s o l a t e d  
s a m p l e s .  T h u s ,  our e l e m e n t a l  a n a l y s e s ,  i n  c o n j u n c t i o n  w i t h  t h e  
l o c a t i o n  o f  t h e  c o m p l e x  p e a k  i n  t h e  HPLC m o l e c u l a r  w e i g h t  s p e c t r u m ,  
a r e  c o n s i s t e n t  w i t h  a c o m p l e x  c o m p o s e d  o f  t w o  i n d o l e s  t o  o n e  2 . 1 6 0  
amu c o a l  m o l e c u l e .  

s t r o n g e r  b a s e  s h o u l d  d i s p l a c e  t h e  i n d o l e  f r o m  t h e  c o m p l e x .  We 
r e f l u x e d  a p o r t i o n  o f  t h e  c o m p l e x  i n  d i b u t y l a m i n e  a t  % 1 5 0 ° C  f o r  2 
h o u r s .  C a p i l l a r y  G C  o f  t h e  c o m p l e x  b e f o r e  a n d  a f t e r  r e f l u x i n g  
s h o w e d  s t r i k i n g  d i f f e r e n c e s .  B e f o r e  r e a c ' t i o n  w i t h  d i b u t y l a m i n e ,  t h e  
c a p i l l a r y  G C  s p e c t r u m  h a d  o n l y  t w o  m a j o r  p e a k s  a t  v e r y  l o n g  
r e t e n t i o n  t i m e .  F o l l o w i n g  t h e  d i b u t y l a m i n e  r e f l u x ,  a l a r g e  p e a k  f o r  
f r e e  i n d o l e  was d e t e c t e d  a n d  s e v e r a l  new p e a k s  a p p e a r e d  a t  
i n t e r m e d i a t e  r e t e n t i o n  t i m e s .  T h e  m a j o r  p e a k s  p r e v i o u i l y  a s s o c i a t e d  
w i t h  t h e  c o m p l e x  w e r e  n e a r l y  e l i m i n a t e d .  T h i s  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  
c o a l - i n d o l e  c o m p l e x  w a s  b o u n d  t o g e t h e r  t h r o u g h  a s s o c i a t i v e  h y d r o g e n  
b o n d s .  

e l e c t r o n - a c c e p t o r  o r  a e l e c t r o n - d o n o r  b y  v i r t u e  o f  t h e  N-H g r o u p .  
H o w e v e r ,  s i n c e  t h e  u n s h a r e d  e l e c t r o n  p a i r  o n  t h e  n i t r o g e n  
p a r t i c i p a t e s  in t h e  r i n g  r e s o n a n c e ,  w e  w o u l d  e x p e c t  i n d o l e  t o  b e  a 
p o o r  e l e c t r o n  d o n o r .  We t e s t e d  t h e  h y d r o g e n  b o n d i n g  r o l e  o f  i n d o l e  
by l i q u i f y i n g  Wyodak  in 1 - m e t h y l i n d o l e .  W i t h  t h i s  s o l v e n t ,  i n  w h i c h  
t h e  h y d r o g e n  o n  t h e  n i t r o g e n  h a s  b e e n  r e p l a c e d  by  a m e t h y l  g r o u p ,  

We n e x t  c o n d u c t e d  e x p e r i m e n t s  i n  o t h e r  b a s i c  s o l v e n t s ,  w h i c h  d i d  

U s i n g  p r e p a r a t o r y - s c a l e  HPLC, w e  i s o l a t e d  s a m p l e s  c o r r e s p o n d i n g  

I f  t h e  i n d o l e - c o a l  c o m p l e x  i s  h e l d  t o g e t h e r  b y  h y d r o g e n  b o n d s ,  a 

I n d o l e  may p a r t i c i p a t e  i n  a h y d r o g e n  b o n d  a s  e i t h e r  a n  
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t h e  s o l v e n t  c a n n o t  a c t  a s  a n  e l e c t r o n - a c c e p t o r  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  
h y d r o g e n  b o n d s .  T a b l e  2 l i s t s  t h e  c o n v e r s i o n  r e s u l t s  a n d  s t r u c t u r a l  
d i f f e r e n c e s  f o r  i n d o l e  a n d  m e t h y l i n d o l e .  B e s i d e s  t h e  d r a m a t i c  
d e c r e a s e  i n  Wyodak  c o n v e r s i o n ,  HPLC s p e c t r a  , i n d i c a t e  v e r y  l i t t l e  
c o m p l e x  f o r m a t i o n  f o r  l i q u e f a c t i o n  i n  m e t h y l i n d o l e .  T h e s e  r e s u l t s  
i n d i c a t e  t h a t  i n d o l e  a c t s  p r i m a r i l y  a s  a n  e l e c t r o n - a c c e p t o r  i n  
h y d r o g e n  b o n d  f o r m a t i o n  a n d  t h a t  l o s s  o f  h y d r o g e n  b o n d i n g  a b i l i t y  o f  
t h e  s o l v e n t  s e v e r e l y  r e d u c e s  t h e  Wyodak  c o n v e r s i o n .  

T h e  i n i t i a l  e x p e r i m e n t s  w e r e  p e r f o r m e d  u n d e r  1 0 0 0  p s i g  
h y d r o g e n .  I f  i n d o l e  i s  s o l u b i l i z i n g  c o a l  t h r o u g h  d i s r u p t i o n  o f  
c o a l - c o a l  h y d r o g e n  b o n d s  a n d  f o r m a t i o n  o f  c o a l - i n d o l e  h y d r o g e n  
b o n d s ,  t h e n  t h e r e  s h o u l d  b e  n o  h y d r o g e n  c o n s u m p t i o n .  We m e a s u r e d  
t h e  X c o n v e r s i o n  t o  THF s o l u b l e  p r o d u c t s  f o r  a p o o r  s o l v e n t  
( q u i n o l i n e )  a n d  i n d o l e  u n d e r  b o t h  h y d r o g e n  a n d  n i t r o g e n  p r e s s u r e .  
C o n v e r s i o n s  f o r  q u i n o l i n e  a n d  i n d o l e  w e r e  v i r t u a l l y  t h e  s a m e  u n d e r  
e i t h e r  r e a c t i n g  a t o m s p h e r e .  T h i s  s u g g e s t s  l i t t l e  o r  n o  h y d r o g e n  
c o n s u m p t i o n  f r o m  t h e  g a s  p h a s e ,  d e s p i t e  t h e  l a c k  o f  h y d r o g e n  
a v a i l a b l e  f r o m  e i t h e r  s o l v e n t .  

A t  3 7 5 ' C ,  t h e r e  i s  s u f f i c i e n t  t h e r m a l  e n e r g y  f o L  s o m e  -bond - 
r u p t u r e ,  b o t h  c o v a l e n t  b o n d s  a n d  h y d r o g e n  b o n d s .  H o w e v e r ,  u n d e r  
h y d r o g e n  d e f i c i e n t  c o n d i t i o n s ,  l i t t l e  c o n v e r s i o n  c a n  b e  a t t r i b u t e d  
t o  c o v a l e n t  b o n d  r u p t u r e  a s  i n d i c a t e d  b y  a m e a s u r e d  2 0 %  c o n v e r s i o n  
i n  n a p h t h a l e n e .  3 7 5 ° C  s h o u l d  b e  s u f f i c i e n t  t o  b r e a k  m o s t  h y d r o g e n  
b o n d s .  W i t h o u t  a s t r o n g  h y d r o g e n  b o n d i n g  s o l v e n t ,  t h e s e  b o n d s  w o u l d  
r e a s s o c i a t e  a s  t h e  l i q u e f a c t i o n  p r o d u c t  c o o l s  t o  r o o m  t e m p e r a t u r e .  
W i t h  i n d o l e  or a n o t h e r  s o l v e n t  c a p a b l e  o f  f o r m i n g  h y d r o g e n  b o n d s  a s  
s t r o n g  o r  s t r o n g e r  t h a n  t h o s e  p r e s e n t  i n  t h e  c o a l ,  t h e s e  h y d r o g e n  
b o n d i n g  s i t e s  i n  t h e  c o a l  m o l e c u l e  a r e  t i e d  u p  a s  c o a l - i n d o l e  
b o n d s .  Now a s  t h e  p r o d u c t  c o o l s ,  r e a s s o c i a t i o n  b e t w e e n  c o a l  
m o l e c u l e s  d o e s  n o t  o c c u r  a n d  s o l u b l e  c o a l - i n d o l e  c o m p l e x e s  a r e  
f o r m e d .  T h i s  m e c h a n i s m  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  5 .  T h i s  t y p e  o f  
m e c h a n i s m  i s  c o n s i s t a n t  w i t h  o u r  d a t a  a n d  s u g g e s t  t h a t  a l a r g e  
f r a c t i o n  o f  t h e  Wyodak  " c l u s t e r s "  a r e  h e l d  t o g e t h e r  s o l e l y  b y  
h y d r o g e n  b o n d s .  

C o n c l u s i o n s  

We h a v e  o b s e r v e d  a h i g h  c o n v e r s i o n  o f  Wyodak  c o a l  t o  THF s o l u b l e  
p r o d u c t s  u s i n g  i n d o l e  a s  t h e  l i q u e f a c t i o n  v e h i c l e .  We o b s e r v e d  
f o r m a t i o n  o f  h y d r o g e n  b o n d e d  c o m p l e x e s  b e t w e e n  i n d o l e  a n d  c o a l  
m o l e c u l e s .  We d e t e r m i n e d  t h a t  t h e  i m p o r t a n t  s t r u c t u r a l  f e a t u r e  o f  
i n d o l e  i s  t h e  N - H  g r o u p  w h i c h  a c t s  p r i m a r i l y  a s  a n  e l e c t r o n - a c c e p t o r  
i n  f o r m i n g  h y d r o g e n  b o n d s .  S o l u b i l i z a t i o n  o f  Wyodak  c o a l  i n  i n d o l e  
c a n  bes t  b e  r e p r e s e n t e d  b y  t h e  p a t h w a y  p r e s e n t e d  i n  F i g u r e  5 .  

T h e s e  r e s u l t s  f o r  W y o d a k  l i q u e f a c t i o n  i n  i n d o l e  d e p i c t  a 
l i q u e f a c t i o n  m e c h a n i s m  b a s e d  o n  s t a b i l i z t i o n  o f  h y d r o g e n  b o n d i n g  
s i t e s  i n  t h e  c o a l .  B u t  m o r e  i m p o r t a n t l y ,  t h e y  i n d i c a t e  t h a t  a l a r g e  
f r a c t i o n  o f  Wyodak  c o a l  i s  c r o s s l i n k e d  by  h y d r o g e n  b o n d s .  T h e  l a r g e  
f r a c t i o n  o f  p r o d u c t  w h i c h  i s  p r o d u c e d  a s  a c o m p l e x  w i t h  m o l e c u l a r  
w e i g h t  n e a r  t h e  c l a s s i c a l  a s p h a l t e n e  m o l e c u l a r  w e i g h t  r a n g e  s u g g e s t s  
t h a t  Wyodak  c o a l  i s  c o m p o s e d  o f  c l u s t e r s  w i t h  m o l e c u l a r  w e i g h t s  

Q 1 6 0 .  T h i s  s t r u c t u r a l  i n f o r m a t o n  s u g g e s t s  t h a t  a l i q u e f a c t i o n  
p r o c e d u r e  d e s i g n e d  t o  a t t a c k  t h e  o x y g e n  f u n c t i o n a l i t y  r e s p o n s i b l e  
f o r  h y d r o g e n  b o n d i n g  i n  t h e  c o a l  w o u l d  r e s u l t  i n  h i g h  c o n v e r s i o n  t o  
a l o w  m o l e c u l a r  w e i g h t  p r o d u c t .  

I 

I 

I '  

156 



~ ~ 

T a b l e  1 .  P r o x i m a t e  and U l t i m a t e  A n a l y s i s  o f  Wyodak Coa l  

( S o u t h  P i t  M i n e )  

P r o x i m a t e *  U 1  t i ma t e *  

% M o i s t u r e  8 . 4 5  % M o i s t u r e  8 . 4 5  

% V o l a t i l e  4 0 . 6 6  % Carbon  6 0 . 6 2  

% F i x e d  Carbon  4 1 . 0 2  % H y d r o g e n  4 . 3 5  

% A s h  9 . 8 7  % N i t r o g e n  0 . 9 4  

1 0 0 . 0 0  % S u l f u r  0 . 6 8  

% Oxygen  ( d i f f )  1 5 . 0 9  

% Ash 9 . 8 7  

100.00 

* Commerc ia l  T e s t i n g  6 E n g i n e e r i n g  C o . ,  D e n v e r ,  C O  8 0 2 3 9  

T a b l e  2 .  Wyodak l i q u e f a c t i o n  r e s u l t s  a t  3 7 5 " C ,  2 0  m i n u t e s  

and 1 0 0 0  p s i g  n i t r o g e n .  

I n d o l e  

X THF 

C o n v e r s i o n  6 2 %  - 

M e t h y l i n d o l e  

CH3 

3 5 %  - 
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Figure 1. Liquefaction results for Wyodak 
coal in quinoline type solvents. 
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Figure 2. Liquefaction results for Wyodak 
coal in hydrogen donor solvents. 
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Figure 3. Liquefaction results for Wyodak 
coal in other basic solvents. 
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Figure 4. HPLC spectra of the THF soluble 
filtrate from microreactor runs. 
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Figure 5.  Indole disrupts hydrogen bonded coal matrix to form THF soluble complexes. 
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